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タン(III)との反応により得られた L1Zn3La は 350 
nm 付近に負の CD シグナルを示し、L1Zn3Laは左
巻きのらせん構造が安定であることがわかった
(Chart 1, Fig. 1a)。一方、同様な方法で合成した
L1Zn3Baは同波長域に正の CDシグナルを示し、右




され同波長域に負のシグナルが観測された(Fig. 1b, c)。 
  
 
Scheme 3. Design of oligo(N2O2) ligand H6L1 for 
stepwise helicity inversion utilizing multi-step 
metal exchange.  
 
Scheme 2. Two interconvertible isomers of 
helical metal oligo(N2O2) complexes. 
 















































Figure 2. CD spectra of L3Zn3La in the presence of 3 
equiv of chiral carboxylic acids and DABCO in 
CHCl3/CH3OH (1:1) ([H6L3] = 0.20 mM). 
 
Figure 1. CD spectra of (a) L1Zn3Ba, L1Zn3La, (b) L1Zn3 
and L1Zn5.  (c) CD intensity changes at 348 nm by the 
sequential addition of (c) Zn2+, (d) Ba2+ and (e) La3+ in 
CHCl3/CH3OH (1:1) ([H6L1] = 0.20 mM).  
 





果を de1, de2と定義し、算出された誘起 CD強度(θ1, θ 2)から de2/de1を求め、この値からヘリシティ
ー制御における非線形性を考察した。(S)-1の場合では(Fig. 3)、シグモイド型の CD強度変化が観測
された(Fig. 3b)。一分子目と二分子目の会合定数(K 1, K2)は同程度(K1 ~ K2 ~ 6 × 104 M–1)であったが、
ヘリシティー制御効果には、非線形性が見られ(de2/de1 = 3.7 (>2))、二分子目ではヘリシティー制御
効果が増幅することがわかっ
た。一方、(S)-2 の場合では、
































350 nm付近に L3Zn3Laとは逆の正の CDシグナルが観測された。従って、この TBDMS基を除去す
ることでヘリシティーを反転させることができると予想された。実際に、この L5Zn3Laにフッ化物
イオンを添加し、そのときのヘリシティー変化を追跡したところ、CD シグナルはゆっくりと変化
Figure 3. CD spectral changes of L3Zn3La upon the addition of (S)-1 
in the presence of DABCO in CHCl3/CH3OH (1:1) ([H6L3] = 0.20 
mM). (b) Plots of the CD intensity against equivalent of (S)-1. 
 
Scheme 5. Controllable helicity inversion by chemical conversion. 
し、72時間後には逆の符号となった。よって、TBDMS基の取り外しとヘリシティー反転が連動す
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Scheme 6.  Helicity inversion system based on silyl removal reaction. 
(a) L5Zn3La having covalently introduced chiral groups. (b) L3Zn3La 
having chiral carboxylate ions (R = Me, Ph). 
